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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Absorptionsmittel fiir Wasser und waBrige Fliissigkeiten auf Basis wasserquellbarer, aber nicht 
wasserloslicher Polymere, in welche Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate und siliziumreiche Zeolithe ionisch, kova- 
5 lent und/oder aufgrund mechanischer Einschliisse eingebunden sind. 

Bei den kommerziell verfiigbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen um vernetzte Po- 
lyacrylsauren, vernetzte Starke/Acrylsaure-Pfropfcopolymerisate, vernetzte hydrolysierte Starke/Acrylnitril-Pfropfco- 
polymerisate, veraetztes Poly(maleinsaureanhydrid-co-isobutylen) oder Mischungen verschiedener vorgenannter ver- 
netzter Polymere, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natrium- und/oder Kalium-Ionen neutralisiert sind. Sol- 

10 che Polymere finden ihren Einsatz z. B. in Hygieneartikeln, die Korperfliissigkeiten wie z. B. Urin oder Menstrualfliis- 
sigkeit aufsaugen konnen oder in Aufsaugkissen in Verpackungen fiir Lebensmittel. Dort nehmen sie unter Quellung und 
Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Fliissigkeiten und Korperfliissigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut 
auf. Ferner ist es notwendig, daB die aufgenommene Fliissigkeitsmenge unter dem anwendungstypischen Druck zuriick- 
gehalten wird. Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforde- 

15 rungsprofil an diese Produkte iiber die Jahre hinweg deutlich verandert. 

Bisher wurde die Entwicklung von Superabsorbern besonders im Hinblick auf die aufgenommene Fliissigkeitsmenge 
und die Druckstabilitat forciert. Diese vernetzten Polymerisate auf Basis sauregruppenhaltiger Monomere werden durch 
die Verwendung eines oder mehrerer Vorvernetzer und/oder eines oder mehrerer Nachvernetzer erhalten und zeigen bis- 
lang nicht erreichte Eigenschaftskombinationen aus hoher Retention, hoher Absorption unter Druck, niedrigen loslichen 

20 Anteilen, schneller Fliissigkeitsaufnahme und hoher Permeabilitat im gequollenem Zustand. Eingesetzt in Hygienearti- 
keln haben diese vernetzten Polymerisate den Vorteil, daB die ausgeschiedenen Fliissigkeiten, einmal von dem Polyme- 
risat aufgesogen, keinen Hautkontakt mehr herstellen konnen. Hautschadigungen wie z. B. Windeldermatitis konnen so 
im Wesentlichen vermieden werden. Dieser Komfort kann zusatzlich gesteigert werden, indem geruchsbelastigende Ver- 
bindungen absorbiert werden. 

25 Laut Rompp Chemie Lexikon "unterliegt der Gehalt an Harn-Inhaltsstoffen und damit an geruchsbelastigenden Ver- 
bindungen physiologischen Schwankungen; manche Substanzen werden auch in tagesperiodisch wechselnden Konzen- 
tration ausgeschieden, so daB genauere Angaben iiber die Zusammensetzung des Harris sich stets auf den sog. 24-Stun- 
den-Harn beziehen. Dieser enthalt beim gesunden Erwachsenen z. B. Harnstoff (durchschnittlich 20 g), Harnsaure 
(0,5 g), Kreatinin (1,2 g), Ammoniak (0,5 g), Aminosauren (2 g), Proteine (60 mg), reduzierende Substanzen (0,5 g, da- 

30 von etwa 70 mg D-Glucose od. Harnzucker), Zitronensaure (0,5 g) u. a. org. Sauren sowie einige Vitamine (C, B 12 u. a.). 
An anorganischen Ionen liegen vor: Na + (5,9 g), K + (2,7 g), NHa" 1 " (0,8 g), Ca 2+ (0,5 g), Mg 2+ (0,4 g), Ci"(8,9 g), PO4 3 
(4,1 g), S0 4 2 " (2,4 g). Der Trockengehalt liegt zwischen 50 u. 72 g. Als fliichtige Komponenten des Harns wurden u. a. 
Alkylfurane, Ketone, Lactone, Pyrrol, Allylisothiocyanat und Dimethylsulfon erkannt. Es handelt sich bei den fliichtigen 
Komponenten meist um Molekiile mit einer Molmasse unter ca. 1000 g/mol, die einen hohen Dampfdruck aufweisen. 

35 Fliichtige Komponenten des Harns wurden u. a. auch von A. Zlatkis et al. (Anal. Chem. Vol. 45, 763ff.) untersucht. 
Bekannt ist weiterhin, daB nach Verzehr von Spargel die Konzentration von organischen schwefelhaltigen Verbindungen 
im Humanurin zunimmt (R. H. Waring, Xenobiotika, Vol 17, 1363ff.). Bei Patienten, die bestimmten Diaten unterliegen 
und/oder die bestimmte Medikamente einnehmen oder bei alteren Menschen mit nachlassender Nierenfunktion kann der 
Harn geruchsbelastigende Inhaltsstoffe mit sich fiihren. Bei Patienten mit Urin-Inkontinenz werden vermehrt Ureasen 

40 ausgeschieden, die den im Harn befindlichen Harnstoff umsetzen und so giftiges Ammoniak freisetzen. Bekannt ist fer- 
ner eine krankhafte Veranderung, die Fisch-Geruch-Syndrom genannt wird. Sie beruht auf vermehrter Ausscheidung von 
quartaren Ammoniumverbindungen. Auch Menstrualfliissigkeit kann einen unangenehmen Geruch bekommen. Dieser 
Geruch ensteht u. a. durch mikrobiellen Abbau von Proteinen, die ausgeschieden werden. Die typischen Geruchsstoffe in 
der Menstrualfliissigkeit und die durch den Abbau von Blutinhaltsstoffen hervorgebrachten Geriiche unterscheiden sich 

45 nicht wesentlich von den Geriichen, der im Harn vorkommenden Inhaltsstoffe. Es sind auch hier niedermolekulare Ver- 
bindungen mit einem Molgewicht von weniger als 1000 g/mol. Vorwiegend sind stickstoffhaltige Heterocyclen wie z. B. 
Pyrrol, Pyridin und deren Derivate zu nennen. Weiterhin sind Geriiche zu verzeichnen, die von Lebensmitteln ausgehen 
z. B. Fischgeruch (Amine). 

Die Geruchskomponenten von vaginalen Sekretionen und Menstruationsfliissigkeit wurden von G. Huggins und G. 

50 Preti (Clinical Obstetrics and Gynecology, Vol. 24, No. 2, June 1981, 355 = 377) untersucht. Gefunden wurden niedrig- 
molekulare Substanzen mit einem Molgewicht unter 500 g/mol. Hervorzuheben sind hier Fettsauren (z. B. Buttersaure, 
Isovaleriansaure) und einige aromatische Verbindungen wie z. B. Pyridin, Indol und Thymin, die besonders zum 
schlechten Geruch beitragen. Die Menge an fliichtigen Fettsauren variiert iiber den Zeitraum des Menstruationszyklus 
(Human Vaginal Secretions: Volatile Fatty Acid Content, Richard P. Michael, R.W. Bonsall, Patricia Warner, Science, 27 

55 December 1974, 1217-1219). Amine wurden in den Vaginal-Sekretionen und Menstruationsfliissigkeiten nicht gefun- 
den. Dies liegt daran, daB der pH Wert der Sekretion bei einer gesunden Patientin im sauren Bereich liegt und dort alien- 
falls Ammoniumsalze vorliegen, die nicht fliichtig sind. Erst bei krankhaften Zustanden konnen durch bakteriellen Ab- 
bau vermehrt. Proteine in Amine umgewandelt werden, die bei gleichzeitiger pH-Wert-Erhohung in den Dampfraum ge- 
langen. 

60 Bisherige Ansatze, um z. B. bei Inkontinenzprodukten und Produkten fiir die Damenhygiene eine Geruchsverminde- 
rung zu erzielen, beruhen auf einer Reduzierung der freien Ammoniak- Konzentration. Dazu gibt es grundsatzlich zwei 
Ansatze: Verhinderung der zusatzlichen Ammoniak-Produktion aus Harnstoff- Abbau durch geeignete Urease- Hemmer 
(A. Norberg et al. Gerontology, 1984, 30, 26 Iff) oder durch Protonierung von freiem Ammoniak und Bindung desselben 
als Ammoniumsalz von Carboxy laten. Nachteilig ist bei diesen Verfahren, daB sich im wesentlichen nur Ammoniak und 

65 andere stickstoffhaltige Komponenten kontrollieren lassen. Geruchsbelastigende Verbindungen ohne basische Gruppie- 
rungen, z. B. Thiole, werden weiterhin in den Dampfraum eintreten konnen. 

Dem Fachmann ist bekannt, daB gewisse Hohlraum-Molekiile, auch endohedrale oder konkave Molekiile genannt, an- 
dere, meist kleinere, sogenannte Gastmolekiile aufnehmen konnen und somit einen Wirt/Gastkomplex bilden. Durch 
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diese Komplexbildung werden die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Gast- und des Wirtmolekiils beein- 
fluBt. Cyclodextrine entstehen beim Abbau von Starke durch Bacillus macerans oder Bacillus circulans unter Einwirkung 
von Cyclodextringlycosyltransferase. Sie bestehen aus 6, 7 oder 8 zu einem Zyklus a- 1 ,4- verknupften Glucose- Einhei- 
ten (a-, p- bzw. y-Cyclodextrine). Sie sind in der Lage, hydrophobe Gastmolekule in wechselnden Mengen bis zur Sat- 
tigung einzuschlieBen ("molekulare Verkapselung"), z. B. Gase, Alkohole oder Kohlenwasserstoffe. Die Anwendungen 5 
von Cyclodextrinen als Wirtmolekiil werden in dem Werk von J. Szejtli (Cyclodextrin Technology, Kluwer Academic 
Publishers, 1988) umfassend referiert. 

Es sind bereits cyclodextrinhaltige Polyrnere bekannt. So werden in der Patentanmeldung EP 483380 Al cyclodex- 
trinhaltige Polyrnere beschrieben, bei denen Aldehydgruppen in geschiitzter oder ungeschiitzter Form in das Cyclodex- 
trin eingebracht werden, die dann mit nukleophilen Gruppen des Polymeren zu kovalenten Bindungen reagieren. 10 

Aus der US 5,360,899 sind vernetzte, wasserquellbare, hydrophile Cyclodextrinperlpolyrnerisate bekannt, die aus Hy- 
droxyalkylcyclodextrinen und Vernetzern vom Typ Epichlorhydrin bzw. Polyepoxiden mit nachfolgender Alkoxylierung 
aufgebaut werden. Diese polymerimmobilisierten Cyclodextrine werden zur Verwendung in chromatographischen 
Trennsaulen vorgeschlagen. 

Aus der US 5,357,012 sind vernetzte, wasserquellbare, hydrophile Cyclodextrinperlpolyrnerisate bekannt, die aus Me- 15 
thacrylatgruppen tragenden Cyclodextrinen und Comonomeren wie etwa Hydroxy ethylacrylat aufgebaut sind. 

Auch diese polymerimmobilisierten C3 ? clodextrine werden zur Verwendung in chromatographischen Trennsaulen vor- 
geschlagen. 

Die DE 195 20 989 Al beschreibt die kovalente Anbindung von reaktiven Cyclodextrinderivaten mit mindestens ei- 
nem stickstoffhaltigen Heterocyclus an Polyrnere, die mindestens eine nukleophile Gruppe tragen. Beispiele fur nukle- 20 
ophile Produkte sind: -OH, -NH, oder SH-Gruppen. Auch werden poly merisierb are Cyclodextrinderivate erwahnt, die 
nach geeigneter Modiflzierung mit anderen Monomeren z. B. ethylenisch ungesattigte Verbindungen copolymerisiert 
werden. 

Der Einsatz von nicht-derivatisiertem Cyclodextrin als Feststoff in Hygieneprodukten wird z. B. in der 
EP 806 195 A 1, WO 94/22500 gelehrt. Dabei werden auch Beschichtungen von pulverformigen Absorptionsmittel be- 25 
schrieben. Nachteilig ist jedoch, daB zwischen Cyclodextrin und dem pulverformigen Absorptionsmittel keine Bindung 
besteht und das Cyclodextrin im Anwendungsfall ausgewaschen werden kann und es bei Lagerung oder Transport zur 
Entmischung kommt. Letztlich fiihren diese Mischungen aus Absorptionsmittel und Cyclodextrin zu einem Effektivi- 
tatsverlust bei der Geruchsbindung, da die das waBrige Medium aufsaugenden Absorber von dem Geruchbindemittel Cy- 
clodextrin durch Entmischungsvorgange uberwiegend getrennt vorliegen. 30 

Um eine bessere Haftung des Cyclodextrins auf den pulverformigen Absorptionsmitteln zu erlangen, lehrt die 
WO 94/22501 Cyclodextrin mit Polyethylenglykolen oder anderen linearen Polymeren in der "Schmelze" oder in L6- 
sung zu versetzen und dann auf das pulverformige Absorptionsmittel aufzuspruhen. Dem Fachmann ist jedoch bekannt, 
daB sich lineare Polyrnere bevorzugt in den Cyclodextrin- Hohlraum "einfadeln", was man sich in der Suprarnolekularen 
Chernie vorteilhaft zu Nutze macht, um z. B. Rotaxane oder Catenane herzustellen (vgl. dazu die Schriften US 5538655, 35 
G. Wenz, Angew. Chem. 1994, 106, 851). Das in der WO 94/22501 beschriebene Verfahren ist deshalb besonders nach- 
teilig, weil die Cyclodextrin-Hohlraume nach dieser Vorbehandlung mit einem Polyethylenglykol nicht mehr quantitativ 
zur Aufnahme von geruchsbelastigenden Verbindungen zu Verfiigung stehen. 

Den aufgefuhrten Druckschriften, z.B. EP 806195 Al, WO 94/22501, WO 94/22500, sind hinsichtlich einer Ge- 
ruchskontrolle oder Reduzierung von geruchsbelastigenden Verbindungen keine quantitativen Angaben zu entnehmen. 40 

Zeolithe sind meist synthetische Verbindungen bestehend aus Siliziumoxid, Aluminiumoxid und einer Anzahl an Me- 
tallionen. Ihre Zusammensetzung lautet M 2 /zO • AI2O3 • xSi0 2 • yH 2 0, wobei M = ein- od. mehrwertiges Metall, H, 
Ammonium usw., z = Wertigkeit, x = 1,8 bis ca. 12 u. y = 0 bis ca. 8. Strukturell bestehen Zeolithe aus S1O4- und AIO4- 
Tetraedern, die tiber Sauerstoff-Briicken verkniipft sind. Dabei entsteht ein Kanalsj'stem aus gleichgebauten und gleich- 
groBen untereinander verbundenen Hohlraumen. Beim Erhitzen geben die meisten Zeolithe ihr Wasser stetig und ohne 45 
Anderung der Kristallstruktur ab. Sie konnen dadurch andere Verbindungen aufnehmen und fungieren dann z. B. als Ka- 
talysatoren oder Ionenaustauscher. Zeolithe zeigen weiterhin auch eine Siebwirkung, indem sie Molekiile mit kleinerem 
Querschnitt als die Porenoffnungen in das Kan alsy stem des Gitters aufnehmen. GroBere Molekiile werden ausgeschlos- 
sen. 

Zum Ausgleich der negativen Ladung der AlO^Tetraeder im Alumosilicatgerust werden Kationen benotigt. 50 

Die Synthese von Zeolithen wird u. a. sehr ausfuhrlich in: Zeolite Synthesis, ACS Symposium Series 398, Eds. M. L. 
Ocelli und H. E. Robson (1989) Seiten 2-7 beschrieben. Die Synthese von hydrophoben Zeolithen mit einem Silizium- 
dioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis des Geriistes von > 100 und einer hohen hydrothermalen Stabilitat und Widerstands- 
fahigkeit gegenuber waBrigen alkalischen Losungen wird in der Patentanmeldung DE 195 32 500 A 1 offenbart. Die 
Zeolithe weisen eine KorngroBe von deutlich unter 150 um auf. 55 

Die Patentschrift US 4795482 lehrt den Gebrauch von hydrophoben Zeolithen zur Unterdriickung und Vermeidung 
von organischen Geriichen. Die Messung der Abnahme der Geriiche erfolgte mittels Head-Space-Gaschromatographie. 

Aus den Patentanmeldungen WO 91/12029 und WO 91/12031 ist bekannt, daB die in der US 4795482 beschriebenen 
oder auf ahnlichem Wege hergestellten hydrophoben Zeolithe in Kombination mit Superabsorbern eingesetzt werden 
konnen. Der Zeolith ist dabei "im wesentlichen" an den Superabsorber gebunden. Die so erhaltenen Komposite linden 60 
Verwendung in Hygiene artikeln wie. z. B. Windeln oder Damenbinden. Die Mischung wird erzeugt, indem im trockenen 
Zustand der Superabsorber mit dem Zeolith gemischt wird. AnschlieBend wird Wasser zugegeben, wobei ein Verklum- 
pen der Partikel beobachtet wurde (WO 91/12031). Nach einem Trocknungsschritt kann die Mischung in Hygienepro- 
dukte eingebracht werden. In der Patentanmeldung WO 91/12029 wird der Zeolith zusammen mit einem Bindemittel in 
Wasser dispergiert und in einem Coating-ProzeB auf den Superabsorber aufgebracht. Hierbei soil mindestens 20% Zeo- 65 
lith, bezogen auf den Superabsorber, verwendet werden. 

Diese beiden Verfahren s weisen haben den Nachteil, daB die Bindung des Zeolith-Materials an das Polyrnere sehr 
schwach ist und es schon bei geringer mechanischer Belastung des Komposits zu einer Trennung und Entmischung von 
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Superabsorber und Zeolith kommen kann. Solche mechanischen Belastungen treten z. B. bei der Forderung eines Super- 
absorbers und/oder eines superabsorbierende Polymere enthaltenden, absorbierenden Artikels auf. Neben der Entmi- 
schung treten dann noch die Probleme der Handhabung sehr feiner Partikel auf. Zusatzlich mu6 bei einer nachtraglichen 
Behandlung des Superabsorbers mit wassrigen Dispersionen, die ggf. noch Bindemittel enthalten, mit einer Schadigung 
5 der Superabsorberstruktur und den damit verbundenen Quelleigenschaften gerechnet. werden. Der hohe Anteil nicht- 
quellbaren Zeolithmaterials im Superabsorberkomposit lirnitiert das Eigenschaftsprofil zusatzlich. 

Aus den Patentanmeldungen EP 0 811 387A1 und EP 0 811 390A1 ist bekannt, daB Zeolithe mit einem Siliziumdi- 
oxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis von 1-5 als Geruchsabsorber in Damenbinden verwendet werden konnen. Die nach der 
Schrift hergestellten Produkte wurden einem Praxistest unterworfen und die benutzten Produkte in einem Olfaktorischen 

10 Test-Panel mit Testkandidaten bewertet. Die in den o. g. Patentanmeldungen beschriebenen Trockenmischungen entmi- 
schen sich leicht. Dariiber hinaus sind die in den Patentmeldungen gelehrten Mengen an benotigtem Zeolith sehr hoch, 
was sich nachteilig auf den Tragekomfort von Hygieneartikeln auswirkt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein absorptionsfahiges Polymerisat fiir Wasser und 
waBrige Fliissigkeiten zur Verfugung zu stellen, das eine Substanz aufweist, mit der geruchsbelastigende organischen 

15 Verbindungen, wie sie z. B. im Harn oder anderen Ausscheidungsfltissigkeiten des Korpers vorkommen, gebunden wer- 
den und bei dem: 

- die im Anwendungsfall in den Dampfraum abgegebenen geruchsbelastigenden Stoffe deutlich reduziert werden, 

- eine nahezu gleichmaBige Verteilung der geruchsbindenden Substanz in dem Absorptionsmittel vorliegt, 
20 - eine Entmischung im Zustand vor und wahrend der Anwendung moglichst vermieden wird, 

- das Absorptionsmittel gute Retentions- und Quelleigenschaften unter Druck aufweist und 

- die geruchsbindende Modification mit moglichst kleinen Mengen der geruchsbindenden Substanz sichergestellt 
wird. 

25 Der vorliegenden Erfindung liegt ferner die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur Herstellung des absorptionsfahigen 
Polymerisates zur Verfugung zu stellen, bei dem: 

insbesondere die Probleme beim Mischen von trockenen Substanzen, die sich hinsichtlich TeilchengroBe wesent- 
lich unterscheiden, wie z. B. Granulaten und Pulvern, vermieden werden, 
30 - kein Staub entsteht und 

- ein Verklumpen der Partikel wahrend der Herstellung vermieden wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein absorptionsfahiges Polymerisat, aufgebaut aus vernetzten monoethyle- 
nisch ungesattigten, teilneutralisierten Sauregruppen tragenden Monomeren gelost, das sowohl a, (3, y, 6-Cyclodextrine 
35 oder deren Derivate allein oder in Mischungen als auch siliziumreiche Zeolithe ionisch, kovalent oder mechanisch an- 
bzw. eingebunden enthalt. 

Siliziumreich im Sinne der Erfindung bedeutet, daB das Siliziumdioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis > 10, vorzugs- 
weise > 20, besonders bevorzugt > 50, und ganz besonders bevorzugt > 100 ist. Am meisten bevorzugt ist ein Silizium- 
dioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis > 500. 
40 Vernetzt im Sinne der Erfindung bedeutet, daB das Polymere vernetzt und/oder oberflachenvernetzt ist. 

ErfindungsgemaB weist das absorptionsfahige Polymerisat Cyclodextrine des Typs a, (3, y, 5 sowie deren Derivate auf. 

Der Grundkorper eines chemisch nicht modifizierten Cyclodextrins hat die folgende Struktur: 




H OR 2 



55 Die Anhydroglykoseeinheiten sind zyklisch zu Ringen verbunden mit Ri = R 2 = R3 = H (a-Cyclodextrin n = 6, p-Cy- 
clodextrin: n = 7, y-Cyclodextrin: n = 8). Nicht modifizierte Cyclodextrine sind beispielsweise unter der Bezeichnung 
Cavitron von der Firma Cerestar oder Kleptose von der Firrna Roquette oder von der Firma Wacker kommerziell erhalt- 
lich. 

Bei Cyclodextrinderivaten sind pro Rest (R1-R3) n verschiedene Substituenten moglich, die gleich oder unabhangig 
60 voneinander chemisch unterschiedlich sein konnen. 

Als Cyclodextrin Derivate kommen vor allem solche in Betracht, die eine chemische Verkniipfung ionischer oder ko- 
valenter Art mit dem Sauregruppen tragenden Absorptionsmittel ermoglichen. Kovalente Verkniipfungen werden bevor- 
zugt uber die Ausbildung von C-C-Bindungen hergestellt. Hierzu zahlen beispielsweise Cyclodextrinderivate die ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppen enthalten, die bereits bei der Polymerisation des Absorbers kovalent in die Polymerkette 
65 eingebunden werden. Solche Gruppen sind beispielsweise die (Meth)acryl-, die (Meth)allyl und die Vinylgruppe. Ande- 
rerseits ist es erfindungsgemaB auch moglich die Cyclodextrine nach der Polymerisation kovalent in Form insbesondere 
von Ether-, Amid- oder Estergruppen an das Polymergeriist anzukniipfen. 

Die ionische Anbindung der Cyclodextrinderivate erfolgt durch anionische oder kationische Gruppen, wobei die ka- 
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tionischen Gruppen bevorzugt sind. Vielfach ist es von Vorteil, wenn die Cyclodextrinmolekiile mehrfach mit ionischen 
Gruppen substituiert sind. Beispiele fiir anionische Gruppen sind die Carboxylat-, die Sulfat- und die Sulfonatgruppe. 
Beispiele fiir kationische Gruppen sind die quaternierten Stickstoffe. 

Die ionischen Cyclodextrine lassen sich durch Reaktion von Cyclodextrinderivaten mit reaktiven Verbindungen wie 
z. B. Chloressigsaure, Natriumchloracetat, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid erhalten. In waft- 5 
riger Losung tragen derartige Urnsetzungsprodukte z. B. Carboxymethylcyclodextrin irn basischen eine negative Ladung 
durch die Carboxylat-Gruppierung. 

ErflndungsgemaB zu verwendende Cyclodextrinderivate mit mindestens einem stickstoffhaltigen Heterocyclus lassen 
sich beispielsweise nach dem in der DE 195 20 989 Al beschriebenen Verfahren herstellen. Diese Patentanmeldung 
wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt somit als Teil der Offenbarung. Es lassen sich so Cyclodextrinderivate er- 10 
halten, die noch eine gegeniiber nukleophilen Gruppen aktive Gruppe enthalten. Diese Derivate konnen direkt mit Poly- 
meren, die ihrerseits nukleophile Gruppen tragen, reagieren. Beispiele fiir nukleophile Produkte sind: -OH, -NH, oder 
SH-Gruppen. 

Weitere chemisch modifizierte, erflndungsgemaB einzusetzende Cyclodextrine lassen sich durch das in A. P. Croft und 
R. A. Bartsch, Tetrahedron Vol. 39, No. 9 S. 1417-1473 beschriebe Verfahren herstellen. Sie werden durch Reaktion von 15 
stickstoffhaltigen Verbindungen, deren eine oder mehrere funktionelle Gruppen in der Lage sind mit Hydroxylgruppen 
der Cyclodextrine zu z. B. Ethern, Estern, Acetalen zu reagieren, erhalten. Diese Literaturstelle wird hiermit als Referenz 
eingefiihrt und gilt somit als Teil der Offenbarung. 

Besonders bevorzugt sind kationische Cyclodextrine wie in Ch. Roussel, A. Favrou, Journal of Chromatography A, 
704 (1995), 67-74 beschrieben. Sie lassen sich durch Umsetzung von Cyclodextrin mit z. B. N-(3-Chlor-2-hydroxypro- 20 
pyl)-N,N,N-trimethylammoniumchlorid herstellen. Diese Literaturstelle wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt so- 
mit als Teil der Offenbarung. Die erflndungsgemaB einsetzbaren ionischen Cyclodextrine mit mindestens einem stick- 
stoffhaltigen aliphatischen Rest lassen sich beispielsweise auch nach den in den US 3740391, 4153585 und 4638058 be- 
schriebenen Prozeduren herstellen. Diese Patente werden hiermit als Referenz eingefiihrt und gelten somit als Teil der 
Offenbarung. Als geeignete Monomere seien beispielsweise genannt: 25 
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylamino- 

ethyl(meth)acrylamid und N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Bevorzugt Verwendung finden N,N-Dimethyla- 
minoethylacrylat und N,N-Dimethylaminopropylacrylamid. 

H 2 C = CR^CO-X-R^NCR^Y" (I) 30 

in der R 1 = H, CH 3 

R 2 = C2-C4-Alkylengruppe 

R 3 = H, C r C 4 -Alkylguppe 

X = O, NH 35 
Y = C b S0 4 , 

Der durchschnittliche Substitutionsgrad pro Anhydroglukose (DS-Wert von engl. degree of substitution) laBt sich fiir 
stickstoffhaltige Substituenten nach literaturbekannten Methoden iiber Elementaranalyse, wie beispielsweise in 
US 5,134,127 und US 3,453,257 fiir schwefel- bzw. stickstoffhaltige Substituenten beschrieben, bestimmen. Mit den in 40 
US 3,740,391, 4,153,585 beschriebenen Synthesemethoden laBt sich der DS-Wert in weiten Grenzen variieren. Diese Pa- 
tente werden hiermit als Referenz eingefiihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

Pro Anhydroglykoseeinheit eines Cyclodextrins sind 3 Hydroxylgruppen zu weiteren Reaktionen befahigt. Daher 
kann der Substitutionsgrad z. B. im Falle des P-Cyclodextrins maximal zwischen 0,05 und 3 liegen. Ein Substitutions- 
grad unter 0,05 bedeutet, daB eine Mischung aus nicht-modifiziertem Cyclodextrin und chemisch modifiziertem Cyclo- 45 
dextrin vorliegt. 

Ferner ist es moglich zur Modifizierung der Eigenschaften Cyclodextrine einzusetzen, die auBer den zuvor erwahnten, 
fiir die Anbindung an den Absorber erforderlichen Gruppen, weitere, dem Polymer gegeniiber nicht reaktive Substituen- 
ten enthalten. Dazu zahlen beispielsweise Urnsetzungsprodukte von Cyclodextrinen mit Alkylierungsmitteln, z. B. d- 
bis C22-Alkylhalogeniden, z. B. Methylchlorid, Ethylchlorid, Butylchlorid, Butylbromid, Benzylchlorid, Laurylchlorid, 50 
Stearylchlorid oder Dimethylsulfat oder Urnsetzungsprodukte von Cyclodextrinen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid. 

Die erflndungsgemaB einzusetzende Menge an Cyclodextrin oder dessen Derivat bezogen auf die Gesamtmenge pul- 
verformiges Absorptionsmittel betragt 0,01-50 Gew.-%, bevorzugt 0,1-30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5-10 Gew.- 
%. 55 

Die erflndungsgemaB einzusetzenden Zeolithe sind dealuminierte, hydrophobe (organophile) Zeolith-Varianten mit ei- 
nem Siliziumdioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis des Geriistes von > 10, bevorzugt > 20, besonders bevorzugt > 50 und 
ganz besonders bevorzugt > 100. Am meisten bevorzugt ist ein SiliziumdioxidlAluminiumoxid-Verhaltnis > 500. Die 
Einsatzmenge bezogen auf die Gesamtmenge Polymerisat betragt 0,01-10 Gew.-%, bevorzugt 0,1-5 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 0,70-3 Gew.-%. Derartige Zeolithe werden z. B. von der Degussa AG unter dem Markennarnen oder von 60 
UOP unter der Bezeichnung Abscents® in den Handel gebracht. Flavith® ist in dem Produktmerkblatt KC-C2 42-1-05- 
1098 T&D genauer gekennzeichnet. Dieses Produktmerkblatt wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt somit als Teil 
der Offenbarung. 

Fiir die Polymerisation des erflndungsgemaB en Polymerisates mit ggf. superabsorbierenden Eigenschaften kommen 
mehrere Verfahren in Frage, z. B. Massepolymerisation, Losungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse Emulsi- 65 
onspolymerisation und inverse Suspensionspolymerisation. Bevorzugt wird die Losungspolymerisation in Wasser als 
Losungsmittel durchgefiihrt. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Die Pa- 
tentliteratur weist ein breites Spektrurn an Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Tempe- 
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raturen, Art und Menge der Initiatoren als auch der Nachkatalysatoren auf. Typische Verfahren sind in den folgenden Pa- 
tentschriften beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 135, US 4 076 663, DE 35 03 458, DE 40 20 780, DE 42 44 548, 
DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Diese Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten 
somit als Teil der Offenbarung. 
5 Die erfindungsgemaB einzusetzenden, sauregruppen-enthaltenden, ungesattigten Monomere sind beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Vinylessigsaure, Vi- 
nylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-l-propansulfonsaure sowie deren Alkali- und/oder Am- 
moniums alze. Bevorzugt wird Acrylsaure sowie deren Alkali- und/oder Ammoniums alze und deren Gemische verwen- 
det. Ferner ist es auch moglich Monomere zu verwenden, die erst nach der Polymerisation zu Sauregruppen hydrolysiert 

10 werden, wie es etwa mit der Nitrilgruppe moglich ist. 

Zur Modifizierung der Polymereigenschaften konnen optional bis zu 30 Gew.-% weitere, im waBrigen Polymerisati- 
onsansatz losliche Comonomere wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, (Meth)allylalkoholethoxy- 
late und die Mono(Meth)acrylsaureester von Alkoholen oder Ethoxylaten verwendet werden. 

Zusammen mit den o. g. Monomeren werden in geringen Anteilen vernetzende Monomere mit mehr als einer reakti- 

15 onsfahigen Gruppe im Molekiil mitpolymerisiert. Dabei entstehen teilvemetzte Polymerisate, die nicht mehr in Wasser 
loslich sondern nur quellbar sind. Als vernetzende Monomere seien beispielsweise bi- oder mehrfunktionelle Monomere, 
z. B. Amide wie das Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid genannt, ferner Allylverbindun- 
gen wie Ally l(meth) aery lat, alkoxyliertes Ally l(meth) aery lat mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzt, Tri- 
allylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allyle- 

20 ster der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, ferner vernetzungsfahige Monomere, wie die N-Methylolverbindun- 
gen von Amiden wie dem Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abgeleiteten Ether sowie Ester von Polyolen 
und alkoxylierten Polyolen, wie Diacrylate oder Triacrylate z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat, Polyglykol-di- 
(meth)acrylate, Trimethylolpropantriacrylat, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid 
oxalkylierten (ethoxylierten) Trimethylolpropans, Acrylat- und Methacrylatester von Glycerin und Pentaerythrit, sowie 

25 des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentaerythrits. Bevorzugt werden Triallyla- 
min, Acrylate mehrwertiger Alkohole bzw. deren Alkoxylate und Meth ally lalkoholacry late bzw. deren Alkoxylate ver- 
wendet. Der Anteil an den vernetzenden Comonomeren liegt bei 0,01 bis 3,0 Gew.-%, bevorzugt bei 0,05 bis 2,0 Gew r .-% 
und besonders bevorzugt bei 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren. 

Vorzugsweise werden die sauren Monomeren neutralisiert. Die Neutralisation kann auf verschiedene Art und Weise 

30 durchgefuhrt werden. Zum einen kann die Polymerisation entsprechend der Lehre der US 4 654 039 direkt mit den sau- 
ren Monomeren durchgefuhrt werden, wobei die Neutralisation dann anschlieBend im Polymergel erfolgt. Diese Patent- 
schrift wird hiermit als Referenz eingefuhrt und gilt somit als Teil der Offenbarung. 

Zum anderen und bevorzugt werden die sauren Monomerbestandteile vor der Polymerisation zu 20-95%, bevorzugt 
50-80% neutralisiert und liegen dann bereits zu Beginn der Polymerisation als Natrium-, und/oder Kalium- und/oder 

35 Ammoniumsalze vor. Zur Neutralisation werden bevorzugt solche Basen eingesetzt, die keinen negativen EinfluB auf die 
spatere Polymerisation haben. Bevorzugt wird Natron- und/oder Kalilauge und oder Ammoniak, besonders bevorzugt 
Natronlauge, eingesetzt, wobei ein Zusatz von Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumbicarbonat einen zusatz- 
lichen positiven Effekt ausiiben kann, wie die US 5 314 420 und die US 5 154 713 lehren. Diese teilneutralisierte Mono- 
merlosung wird vor dem Start der Polymerisation bei der adiabatischen Losungspolymerisation auf eine Temperatur von 

40 unter 30°C, bevorzugt unter 20°C heruntergekiihlt. Diese Patentschriften werden hiermit als Referenz eingefuhrt und 
gelten somit als Teil der Offenbarung. Bei den anderen erwahnten Verfahren sind nach dem Stand der Technik auch an- 
dere Temperaturen bekannt und iiblich. 

Die erflndungsgemaBen Polymerisate konnen wasserlosliche Polymere als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 
40 Gew.-% enthalten. Dazu zahlen unter anderem teil- oder vollverseifte Polyvinylalkohole, Starke oder Starkederivate, 

45 Cellulose oder Cellulosederivate, Polyacrylsauren, Polyglykole oder deren Gemische. Die Molekulargewichte der als 
Pfropfgrundlage zugesetzten Polymere miissen an die Gegebenheiten der Polymerisationsbedingungen angepaBt sein. So 
kann es z. B. im Falle einer waBrigen Losungspolymerisation aus Griinden der Viskositat der Polymerisatlosung erfor- 
derlich sein, nur niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetzen, wohingegen bei der Suspensionspolymerisation 
dieser Faktor eine untergeordnete Rolle spielt. 

50 Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure zu erhalten sind, werden 
bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvinylalkohol enthal- 
ten. 

Die Polymerisation kann durch verschiedene Bedingungen initiiert werden, wie z. B. durch Bestrahlung mit radioak- 
tiven, elektromagnetischen oder ultravioletten Strahlen oder durch Redoxreaktion zweier Verbindungen, wie z. B. Natri- 

55 umhydrogensulfit mit Kaliumpersulfat oder Ascorbinsaure mit Wasserstoffperoxid. Auch der thermisch ausgeloste Zer- 
fall eines sogenannten Radikalstarters wie beispielsweise Azobisisobutyronitril, Natriumperoxidisulfat, t-Butylhydro- 
peroxid oder Dibenzoylperoxid ist als Polymerisation sstart einsetzbar. Ferner ist die Kombination von mehreren der vor- 
genannten Methoden moglich. 

Die Herstellung des Polymerisates geschieht prinzipiell nach zwei Methoden: 

60 Nach der ersten Methode wird die teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger Losung in Gegenwart der Vernetzer und 
gegebenenfalls der Polymerzusatze durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfiihrt, das dann zerkleinert und bis 
zum Erreichen eines pulverformigen, rieselfahigen Zustandes getrocknet und gemahlen und auf die gewiinschte Partikel- 
groBe abgesiebt wird. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Die 
Patentliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhalt- 

65 nisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Vielzahl von Nachvernetzungsmoglichkeiten aus. Ty- 
pische Verfahren sind in den folgenden Schriften beschrieben: US 4 076 663, US 4 286 082, DE 27 06 135, 
DE 35 03 458, DE 35 44 770, DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Diese Schrif- 
ten werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 
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Auch das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren kann zur Herstellung des Polymerisates an- 
gewendet werden. In diesen Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsaurelosung mit Hilfe von Schutzkol- 
loiden und/oder Emulgatoren in einern hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiato- 
ren die Polymerisation gestartet. Die Vemetzer sind entweder in der Monomerlosung gelost und werden mit dieser zu- 
sammen dosiert oder aber separat und gegebenenfalls nachtraglich zugefugt. Die Zugabe von gegebenenfalls vorhande- 5 
nen polymeren Pfropfgrundlagen erfolgt iiber die Monomerlosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. Anschlie- 
Bend wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt und das Polymerprodukt abfiltriert sowie optional zerkleinert 
und bis zum Erreichen eines pulverforrnigen, rieselfahigen Zustandes getrocknet und gemahlen und auf die gewunschte 
PartikelgroBe abgesiebt. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate werden ggf. durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvernetzung in 10 
ihrem Eigenschaftsprofil verbessert, insbesondere auch in ihrer Fliissigkeitsaufnahme unter Druck, damit das bekannte 
Phanomen des "gel blocking" unterdriickt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen miteinander verkleben und eine 
weitere Fliissigkeitsaufnahme und Flussigkeitsverteilung z. B. in der Windel behindern. Wahrend der Nachvernetzung 
werden die Carboxylgruppen der Polymermolekiile an der Oberflache der Superabsorberteilchen mit Vernetzungsmitteln 
unter erhohter Temperatur vernetzt. Verfahren zur Nachvernetzung sind in mehreren Schriften, wie z. B. der 15 
DE 40 20 780, der EP 317 106 und der WO 94/9043 beschrieben. 

Die dem Fachmann z. B. aus der US 5 314 420, Seite 8, Zeile 3—45 bekannten Nachvernetzungsmittel konnen erfin- 
dungsgemaB alle vorteilhaft in Kombination mit einem Vorvernetzer oder einer Kombination von Vernetzern eingesetzt 
werden. Die o. g. Schriften werden hiermit als Referenz eingefiihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. Die Ver- 
bindungen enthalten in der Regel mindestens zwei funktionelle Gruppen, die zur Reaktion mit Carbonsaure- oder Carb- 20 
oxylgruppen befahigt sind. Dabei sind Alkohol-, Amin-, Aldehyd- und Carbonatgruppen bevorzugt, wobei auch Vernet- 
zermolekiile mit mehreren verschiedenen Funktionen eingesetzt werden. Bevorzugt werden Polyole, Polyamine, Polya- 
minoalkohole, Polyepoxide und Alkylencarbonate eingesetzt. Insbesondere wird eines der folgenden Nachvernetzungs- 
mittel eingesetzt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propy- 
lenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, Polypropylenglykol, Blockcopolymere aus Ethylenoxyd und Propylenoxyd, 25 
Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, ethoxyliertes Trimethylolpropan, Pentae- 
rythrit, ethoxyliertes Pantaerythrit, Polyvinylalkol, S orbit, Ethylene arbonat, Proypylencarbonat. Besonders bevorzugt 
wird mit Polyolen und Ethylene arbonat als Nachvernetzungsmittel gearbeitet. Das Nachvernetzungsmittel wird in einer 
Menge von 0,01 bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1-10 Gewichtsprozent, bezogen auf das nachzuvernetzende Poly- 
mer eingesetzt. 30 

Vor der Nachvernetzung wird das Polymere vorzugsweise getrocknet, gemahlen und auf die fiir die jeweils anwen- 
dungstechnisch giinstige Kornfraktion abgesiebt und dann der Nachvernetzungsreaktion zugefiihrt. In manchen Fallen 
hat es sich jedoch auch bewahrt, die Nachvernetzer bereits vor der Trocknung des Polymergels bzw. vor der Zerkleine- 
rung des teilweise oder uberwiegend getrockneten Polymers zuzufiigen. Eine erfindungsgemaB durchzufiihrende Nach- 
vernetzung wird z. B. in der US 4 666 983 und der DE 40 20 780 beschrieben. Diese Schriften werden hiermit als Refe- 35 
renz eingefiihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. Der Zusatz der Nachvernetzer erfolgt haufig vorteilhafter- 
weise auch in Form einer Losung in Wasser, organischen Losemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn 
geringe Mengen an Nachvernetzungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nach- 
vernetzungsmittels sind z. B. Patterson- Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Rub erg-Mi scher, 
Schneckenmischer, Tellerrnischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer in de- 40 
nen das Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nach- 
vernetzer mit dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird zur Durchfiihrung der Nachvernetzungsreaktion 
auf Temperaturen von 60 bis 250°C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 185°C erhitzt. 
Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil des Polyme- 
risates infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. 45 

Fiir die Verarbeitung der Polymerisate werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen eingesetzt, so 
z. B. fiir Windeln zwischen 100 und 1000 um, bevorzugt zwischen 150 und 850 um. Diese Kornfraktion wird im allge- 
meinen durch Mahlung und Siebung vor und/oder nach der Nachvernetzung hergestellt. 

Bei dem erfindungsgemaBen absorptionsfahigen Polymerisat fiir die Aufnahme von Wasser oder wassrigen Fliissig- 
keiten ist die Cyclodextrinkomponente und/oder die Zeolithkomponenete durch die aufzusaugende Fliissigkeit nur noch 50 
in vermindertem Umfang extrahierbar bzw. im trockenen Zustand nur noch vermindert entmischbar. Uberraschender- 
weise hat sich herausgestellt, daB die Cyclodextrine und Zeolithe durch die enge Verkniipfung mit dem vernetzten, Sau- 
regruppen tragenden Polymerisat ihre Fahigkeit zur Geruchsbindung auch nicht teilweise einbiiBen, sondern daB die Ge- 
ruchsbindung im Vergleich zu ungebundenem Cyclodextrin noch verstarkt wird. Dadurch entsteht eine effektive Verrin- 
gerung der Dampfraum-Konzentration von geruchsbelastigenden Stoffen. Die geruchsbindenden Sustanzen werden z. B. 55 
aus einer wassrigen Losung bzw. Suspension aufgebracht. Dadurch wird jegliches Staubproblem bei der Herstellung ver- 
mieden. Es hat sich weiterhin gezeigt, daB auch die Zeolithe ihre Fahigkeit zur Geruchsaufnahme nicht verlieren, wenn 
sie aus einer wassrigen Suspension aufgetragen werden. Es hat sich ferner gezeigt, daB die iibrigen Qualitatskriterien, die 
fiir Superabsorber relevant sind, namlich hohe Retention und Absorbtion gegen einen Druck durch die Aufbringung von 
den geruchsbindenden Substanzen, Cyclodextrin und Zeolith nicht nachteilig beeinfluBt werden. 60 

Dadurch, daB die Cyclodextrine und die Zeolithe in das Polymerisat eingebettet sind, entsteht eine starke Bindung 
zwischen dem Cyclodextrin bzw. dem Zeolith und dem Polymerisat. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisat ist hervorragend zur Einlagerung von Wirkstoffen geeignet, wobei diese Wirk- 
stoffe im Anwendungsfall gegebenenfalls wieder kontrolliert abgegeben werden konnen. Die Haltbarkeit empfindlicher 
Wirkstoffe wird durch die Einlagerung in die erfindungsgemaBen Absorptionsmittel deutlich verbessert. 65 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen absorp- 
tionsfahigen Polymerisate. 

GemaB diesem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Herstellung des erfindungsgemaBen absorptionsfahigen Po- 



7 



DE 199 39 662 A 1 



lymerisates durch: 

- radikalische Polymerisation einer waBrigen Losung aus ethylenisch ungesatdgten Sauregruppen tragenden, gege- 
benenfalls teilneutralisierten Monomeren und vernetzenden Monomeren nach dem Verfahren der Losungs- oder 

5 Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel, 

- gegebenenfalls Isolierung, 

- Zerkleinerung gefolgt von Trocknung, Mahlung, 

- gegebenenfalls Siebung und 

- Oberflachenvernetzung, 

10 

wobei die Gyclodextrinkomponente und der siliziumreiche Zeolith spatestens wahrend der Oberflachenvernetzung des 
Polymerisates diesem zugesetzt werden. 

Vorzugsweise erfolgt der Zusatz der Cyclodextrinkomponente und des siliziumreichen Zeoliths in Losung bzw. in 
Suspension. 

15 Siliziumreich im Sinne der Erflndung bedeutet, daB das Siliziumdioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis > 10, vorzugs- 
weise > 20, besonders bevorzugt > 50, und ganz besonders bevorzugt > 100 ist. Am meisten bevorzugt ist ein Silizium- 
dioxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis > 500. 

Das Cyclodextrin oder dessen Derivat und das Zeolith werden in einem Losungsmittel gelost bzw. suspendiert ange- 
wendet. Ein bevorzugtes Losemittel ist Wasser, jedoch kommen auch Gemische aus Wasser und organischen Losemitteln 

20 zum Einsatz. 

Die Zugabe des Cyclodextrins und/oder des Zeolithes kann, wie unten dargestellt, erflndungsgemaB in verschiedenen 
Verfahrensstufen der Herstellung des pulverforrnigen Polymerisates erfolgen. Durch das Aufbringen des Cyclodextrins 
oder des Zeoliths aus einer was srigen Losung und/oder Suspension auf das Polymerisat vor oder wahrend einem der Ver- 
fahrensschritte zu dessen Herstellung wird eine besonders effektive Bindung zwischen geruchabsorbierender Kompo- 
25 nente und Polymerisat erreicht. Vorzugsweise wird die Losung mit KaHumhydroxid oder Natriurnhydroxid auf einen pH- 
Wert von > 8, vorzugsweise > 9, besonders bevorzugt > 11 eingestellt. Ebenfalls bevorzugt betragt die Temperatur der 
Losung 20-50°C. 

Das Cyclodextrin oder dessen Derivat und Zeolith werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens direkt in die waBrige Monomerlosung vor der Polymerisation zugegeben. Wird das absorbierende Po- 
30 lymerisat durch Suspensionspolymerisation hergestellt, so ist es auch moglich, das Cyclodextrin und den Zeolith in der 
Olphase ganz oder teilweise vorzulegen und die Monomerlosung dazu zu dosieren. Wird nur ein Teil des Cyclodextrins 
und/oder des Zeoliths vorgelegt, so ist der Rest zu dosieren beispielsweise iiber die Monomerlosung. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erflndungsgemaB en Verfahrens wird Cyclodextrin oder dessen 
Derivat und der Zeolith gelost bzw. suspendiert in Wasser oder einem organischen Losungsmittel oder deren Mischungen 
35 auf das zerkleinerte Polymergel aufgebracht. 

Weiterhin bevorzugt wird das Polymergel zumindest teilweise getrocknet und anschlieBend Cyclodextrin oder dessen 
Derivat und Zeolith gelost bzw. suspendiert in Wasser oder einem organischen Losungsmittel oder deren Mischungen auf 
das Pulver aufgetragen. Das resultierende Produkt kann als solches direkt getrocknet und oberflachenvernetzt werden. 
In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Cyclodextrin oder dessen 
40 Derivat und Zeolith in dem Verarbeitungsschritt der Nachvernetzung eingesetzt. Geeignete Mischaggregate zum Auf- 
bringen des Nachvernetzungsmittels sind z. B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, 
Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senk- 
rechte Mischer in denen das Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). 
Ebenfalls bevorzugt werden Cyclodextrine bzw. deren Derivate und/oder Zeolithe an mehreren Stellen des Herstel- 
45 lungsprozesses der absorbierenden Poly mere eingebracht, um die Wirkung des Cyclodextrins und des Zeoliths zu opti- 
mieren und Synergien zu nutzen. Auf diese Art ist es beispielsweise moglich, ein nicht modiflziertes Cyclodextrin durch 
die Monomerlosung in das Polymerisatteilchen einzubringen und im Zuge der Oberflachennachvernetzung ein ionisch 
modiflziertes Cyclodextrin an der Oberflache des Absorbers zu fixieren. Weiterhin ist es auch moglich Cyclodextrine 
oder deren Derivate in einem Herstellungsschritt zuzugeben und in einem anderen Herstellungsschritt den Zeolithen. 
50 GemaB einem weiteren erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Herstellung des erfindungsgemaBen ab sorptions fa- 
higen Polymerisates durch: 

- radikalische Polymerisation einer waBrigen Losung aus ethy lenisch ungesatdgten Sauregruppen tragenden, gege- 
benenfalls teilneutralisierten Monomeren und vernetzenden Monomeren nach dem Verfahren der Losungs- oder 

55 Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel, 

- gegebenenfalls Isolierung, 

- Zerkleinerung gefolgt von Trocknung, Mahlung, 
gegebenenfalls Siebung, 

60 wobei das Cyclodextrin und der siliziumreiche Zeolith dem Polymerisat zugesetzt werden, wenn dieses noch mindestens 
einen Wassergehalt von 10 Gew.-% aufweist. 

Vorzugsweise erfolgt der Zusatz der Cyclodextrinkomponente und des siliziumreichen Zeoliths in Losung bzw. in 
Suspension. 

Der Wassergehalt darf erflndungsgemaB vor der Zugabe des Cyclodextrins und des siliziumreichen Zeoliths nicht un- 
65 ter 10 Gew.-% herabgesenkt worden sein, bevor das Cyclodextrin und der siliziumreiche Zeolith zugesetzt werden. 

Vorzugsweise sollte der Wassergehalt vor der Zugabe des Cyclodextrins und des siliziumreichen Zeoliths nicht unter 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht unter 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt nicht unter 65 Gew.-% herabge- 
senkt worden sein. 
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Die Zugabe des Cyclodextrins und/oder des Zeolithes erfolgt. vorzugsweise aus einer wassrigen Losung und/oder Sus- 
pension auf das Polymerisat. 

Vorzugsweise wird die Losung mit Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von > 8, bevorzugt > 9 
und besonders bevorzugt > 11 eingestellt. Ebenfalls bevorzugt betragt die Temperatur der Losung 20-50°C. 

Durch die erfindungsgemaBen Verfahren werden absorptionsfahige Polymerisate erhalten, in denen das Cyclodextrin 5 
oder dessen Derivat und der Zeolith im synthetischen Polymer so eingebunden ist, daB zum einen die mit Wasser extra- 
hierbare Menge an Cyclodextrin deutlich geringer ist als die tatsachlich im Endprodukt enthaltene Menge. Der extrahier- 
bare Anteil an Cyclodextrinen unterschreitet 85% der theoretisch im Produkt vorhandenen Menge und liegt in der Regel 
zwischen 45 und 60%. Der Zeolith ist auch nach mechanischer Belastung z. B. in einer Kugelmiihle bei 95 UPM und 
6 min nicht mehr vollstandig vom Polymerisat abzutrennen. Bei dem gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 10 
stellten Produkten losen sich weniger als 80% in der Regel 40-60% der als Gesamtmenge auf das Polymerisat aufge- 
brachten Zeoliths nach einer solchen Belastung wieder ab. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate weisen im Vergleich zu pulverformigen Absorptionsmitteln ohne Cyclodextrin 
oder dessen Derivat und ohne Zeolith eine bessere Aufnahme von geruchsbelastigenden Verbindungen auf. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisat findet seinen Einsatz z. B. in Hygieneartikeln, die Korperflussigkeiten wie z. B. 15 
Urin aufsaugen konnen oder im Verpackungsbereich von z. B. Fleisch und Fischprodukten. Dort nehmen sie unter Quel- 
lung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Fliissigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin, 
Blut oder Fleischsaft auf. Diese Verwendungen sind deshalb ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Endung. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate werden direkt als Pulver in die Konstruktionen zur Aufnahme von Fliissigkeiten 
eingearbeitet oder vorher in geschaumten oder nicht geschaumten Flachengebilden fixiert. Derartige Konstruktionen zur 20 
Aufnahme von Fliissigkeiten sind beispielsweise Baby Windeln, Inkontinenzprodukte oder saugfahige Einlagen in Ver- 
packungseinheiten fur Lebensmittel. Die Bindung des Cyclodextrins oder dessen Derivates und des Zeoliths an das Po- 
lymerisat ist bei den erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisat olfensichtlich so stark, daB auch bei mechanischer 
Belastung z. B. Forderung des absorbierenden Polymerisates keine wesentliche Trennung und Entmischung von Poly- 
merisat und Zeolith beobachtbar ist und daher insbesondere die Problerne der Handhabung sehr feiner Partikel nicht auf- 25 
tauchen. 

Vorteilhaft ist die weitere Verarbeitung des erfindungsgemaBen Polymerisates, da nach dem Stand der Technik eine ge- 
trennte gleichmaBige Dosierung von Superabsorber und Zeolith insbesondere bei kleinen Mengen Zeolith nicht erreicht 
werden kann. Das einfach dosierbare erfindungsgemaBe Polymerisat gewahrleistet eine gleichbleibende Konzentration 
von Polymerisat mit superabsorbierenden Eigenschaften und geruchsbindender Komponente in absorbierenden Artikeln 30 
wie z. B. Damenbinden. 

Dariiber hinaus hat es sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Ab sorption smittel hervorragend zur Einlagerung von 
Wirkstoffen geeignet sind. Die Haltbarkeit empfindlicher Wirkstoffe, beispielsweise gegen oxidativen Abbau, wird 
durch die Einlagerung in die erfindungsgemaBen Absorptionsmittel wesentlich verbessert. 

Weiterhin findet das erfindungsgemaBe Polymerisat Anwendung bei der Pflanzenaufzucht und bei der Schadlingsbe- 35 
kampfung in der Landwirtschaft. In der Pflanzenaufzucht sorgen die Polymerisate in der Nahe von Pflanzenwurzeln fur 
eine ausreichende Zufuhr von Fliissigkeit und von zuvor eingelagerten Nahrstoffen und sind in der Lage diese iiber einen 
langeren Zeitraum zu speichern und wieder freizusetzen. 

Bei der Schadlingsbekampfung lassen sich im Polymerisat Wirkstoffe einzeln oder in Kombination mehrerer Wirk- 
stoffe einlagern, die dann im Anwendungsfall Zeit- und mengenkontrolliert freigesetzt w r erden. 40 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung erlautert. Diese Erlauterungen sind lediglich beispielhaft und schran- 
ken den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht ein. 

Es werden die Herstellung und die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate erlautert. Ferner werden die 
Priifmethoden und die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der Polymere mit superabsorbierenden Eigen- 
schaften beschrieben. 45 

Priifmethoden 

Priifmethode 1 

50 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 200 mg Po- 
lymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in 0,9%ige NaCl-Losung getaucht. AnschlieBend 
wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten geschleudert und gewogen. Einen 
Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Blindwert mitlaufen. 

55 

Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

Priifmethode 2 

Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Test, EP 0 33 9 46 1 ) 60 

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 0 339 461, Seite 7, beschriebenen 
Methode bestimmt. Diese Schrift wird hiermit als Referenz eingefuhrt und ist somit Teil der Offenbarung. In einen Zy- 
linder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmaBig aufgestreute Superabsorberlage wird 
mit einem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm 2 ausiibt. Der zuvor gewogene Zy Under wird anschlieBend auf 65 
eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0, 9 %iger NaCl- Losung befindet, deren Fliissigkeitniveau genau 
der Hohe der Filterplatte entspricht. Nachdem man die Zylindereinheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCl- Losung saugen ge- 
lassen hat, wird diese zuriickgewogen und der AAP wie folgt berechnet: 



9 



DE 199 39 662 A 1 



AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-Einwaage (Zylindereinheit + vollgesogener Superabsorber)/Ein- 
waage Superabsorber 

5 Priifmethode 3 

1 g pulverformiges Absorptionsmittel wird mit 180 ml einer wassrigen Kochsalzlosung iibergossen und 1 h (alternativ 
16 h) bei Raumtemperatur gut geriihrt. AnschlieBend wird durch ein Sieb filtriert und die Konzentration an Cyclodextrin 
gemaB nachfolgeneder Methode bestimmt. Die Methode beruht auf der Abnahme der Licht- Absorption (550 nm) einer 
10 alkalischen Phenolphthaleinlosung in Gegenwart von Cyclodextrin und kann wie von T. Takeuchi und T. Miwa, Chro- 
matographia 1994, 38, 453, beschrieben, bestimmt werden. 

Es wird die experimentell erhaltene Konzentration durch die theoretisch berechnete Konzentration dividiert. Die theo- 
retische Konzentration laBt sich ermitteln aus der eingesetzten Menge Cyclodextrin in dem pulverformigen Absorptions- 
mittel dividiert durch 180. 
15 Man erhalt so den extrahierten Anteil an Cyclodextrin. 

EA(CD)%= gefundene Konzentration (CD) * 100 
theoretische Konzentration (CD) 

20 

EA(CD) Extrahierbarer Anteil von Cyclodextrin 

Priifmethode 4 

25 Bestimmung der Aufnahme von geruchsbelastigenden Verbindungen 

0,1 g pulverformiges Absorptionsmittel werden mit 2 ml einer wassrigen Losung (enthalt 5 Gew.-% Ethanol) der ge- 
ruchsbelastigenden Verbindung versetzt und in einem 5 ml-fassenden ProbengefaB verschlossen. Man laBt bei 23 °C fur 
12 h stehen und untersucht per Head-Space GC quantitativ den Gehalt der geruchsbelastigenden Verbindung im Dampf- 
30 raum iiber der Fliissigkeit gegen eine Nullprobe. 

Priifmethode 5 

Der Silizium-Gehalt der absorbierenden Polymere wird durch Umsetzung des Silicats zum Molybdanblau und an- 
35 schlieBender photometrischer Analyse bestimmt. Silizium wird vorher durch alkalischen AufschluB quantitativ in Silikat 
iiberfuhrt. (Photometrische Analyse, Autoren: B. Lange, Zdenek, J. Vejdelek, S., Ausgabe 1987, S. 383, VCH) 

Beispiele 

40 Vergleichsbeispiel 1) nach Patentanmeldung WO 94/22500 und WO 94/22501 

9,850 g eines handelsiiblichen pulverformigen Absorptionsmittels (Favor®, Firma Stockhausen GmbH) werden mit 
0,15 g festem p- Cyclodextrin (beta-W7-Cyclodextrin technisch, der Firma Wacker) gut durchmischt. AnschlieBend wird 
nach Priifmethode 1) der extrahierbare Anteil an Cyclodextrin bestimmt. 

45 

EA(CD) = 93% 

Bei einer Blindprobe ohne Cyclodextrin wurde kein Cyclodextrin detektiert. 

50 Vergleichsbeispiel 2) nach Patentanmeldung WO 94/22500 und WO 94/22501 

40 g Polyethylenglykol (Mw 3000) werden bei erhohter Temperatur geschmolzen. Hierzu gibt man 40 g Cyclodextrin 
und homogenisiert die Mischung. Nach kurzer Zeit entsteht eine klare Losung. 9,40 g eines handelsiiblichen pulverfor- 
migen Absorptionsmittels (Favor®, Firma Stockhausen GmbH) werden mit 0,6 g der Cyclodextrin/Polyethenlenglycol- 
55 Losung bespriiht, gut durchmischt und auf Raumtemperatur gekiihlt. AnschlieBend wird nach Priifmethode 1) der extra- 
hierbare Anteil an Cyclodextrin bestimmt. 

EA(CD) = 89% 

60 Beispiel la 

Mit diesem Beispiel wird die Herstellung eines Polymerisatgels mit superabsorbierenden Eigenschaften erlautert. 

Es wird eine Losung aus 1300 g Acrylsaure, 2115,9 g dest. Wasser, 2,7 g Polyethylenglycolmonoallyetheracrylat und 
1,25 g Polyethylenglycoldiacrylat angesetzt. Unter Riihren und Kiihlen wird mit 899,10 g 50%-iger Natronlauge teilneu- 
65 tralisiert (Neutralisationsgrad (NG) = 60%). Die Losung wird auf 7-8°C abgekiihlt und mit Stickstoff fur ca. 20 min. 
durchperlt. AnschlieBend gibt man 0,45 g Azo-bis(2-amodinopropan)dihydrochlorid gelost in 22,5 g dest. Wasser, 1,35 g 
Natriumperoxodisulfat, gelost in 25 g dest. Wasser, und 0,315 g Was sers toff peroxid (35%-ig) gelost in 22,5 g dest. Was- 
ser hinzu. Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 0,0675 g Ascorbinsaure gelost in 9 g Wasser gestartet, 
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worauf eine deutliche Temperaturerhohung stattfindet. Man erhalt ein gelformiges Produkt, dessen Weiterverarbeitung in 
den nachfolgenden Beispielen beschrieben wird. 

Bei spiel lb) 

5 

Mit diesem Beispiel wird die Herstellung eines weiteren Poly mens atgels mit superabsorbierenden Eigenschaften er- 
lautert. 

Es wird eine Losung aus 1300 g Acrylsaure, 2015,9 g dest. Wasser, 6,5 g Polyethylenglycolmonoallyetheracrylat und 
3,9 g Polyethylenglycoldiacrylat angesetzt: Unter Riihren und Kiihlen wird mit 997,10 g 50%-iger Natronlauge teilneu- 
tralisiert (NG = 70%). Die Losung wird auf 7-8°C abgekiihlt und mit Stickstoff fur ca. 20 min. durchperlt. AnschlieBend 10 
gibt man 0,45 g Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid gelost in 22,5 g dest. Wasser, 1,35 g Natriumperoxodisulfat, 
gelost in 25 g dest. Wasser, und 0,315 g Wasserstoffperoxid (35%-ig) gelost in 22,5 g dest. Wasser hinzu. Danach wird 
die Polymerisation durch Zugabe von 0,0675 g Ascorbinsaure gelost in 9 g Wasser gestartet, worauf eine deutliche Tem- 
peraturerhohung stattfindet. Man erhalt ein gelformiges Produkt, dessen Weiterverarbeitung in den nachfolgenden Bei- 
spielen beschrieben wird. 15 



Beispiel lc 

Mit diesem Beispiel wird die Herstellung eines weiteren Polymerisatgels mit superabsorbierenden Eigenschaften er- 
lautert. 20 

Es wird eine Losung aus 1300 g Acrylsaure, 2017,19 g dest. Wasser, 3,9 g Triallylamin als Vernetzer angesetzt. Unter 
Riihren und Kiihlen wird mit 997,10 g 50%-iger Natronlauge teilneutralisiert (NG = 70%). Die Losung wird auf 7-8°C 
abgekiihlt und mit Stickstoff fiir ca. 20 min. durchperlt. AnschlieBend gibt man 0,45 g Azo-bis(2-amidinopropan)-dihy- 
drochlorid gelost in 22,5 g dest. Wasser, 1,35 g Natriumperoxodisulfat, gelost in 25 g dest. Wasser, und 0,315 g Wasser- 
stoffperoxid (35%-ig) gelost in 22,5 g dest. Wasser hinzu. Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 0,0675 g 25 
Ascorbinsaure gelost in 9 g Wasser gestartet, worauf eine deutliche Temperaturerhohung stattfindet. Man erhalt ein gel- 
formiges Produkt, dessen Weiterverarbeitung in den nachfolgenden Beispielen beschreiben wird. 



Beispiele 2 

30 

500 g der aus Beispiel la erhaltenen Gele werden gewolft mit der in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten Mengen 
(Angabe in %Trockensubstanz bezogen auf Acrylsaure) an beta-Cyclodextrin, einer Suspension von Flavith® S 108 (De- 
gussa AG, Si02/Al 2 03 Verhaltnis ca. 500) in Wasser gleichmaBig bespriiht und anschlieBend bis zu einem Restwasser- 
gehalt von < 10% bei 150°C in einem Umlufttrockenschrank getrocknet. 

, . . , . 35 



Beispiel 


Retention 


Beta- 


Flavith S108 


Bezeichnung. 


[g/g] 


Cyclodextrin 


Gew% 






Gew% 




2a 


36,8 


1 


0,75 


2b 


36,8 


2 


0,75 



2c 


35,5 


3 


0,75 


2d 


37,5 


4 


0,75 



Beispiel 3 

Bei diesem Beispiel werden die Retention und die Fliissigkeitsaufnahme unter Druck eines oberflachenvernetzten Po- 55 
lymerisats mit superabsorbierenden Eigenschaften in Abwesenheit von Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivaten und 
Zeolith untersucht. 

50 g des getrockneten, gemahlenen und auf 150-850 um abgesiebten Polymeren aus den Beispielen la-c werden un- 
ter kraftigern Durchmischen mit einer Losung aus 0,5 g Ethylencarbonat und 1,5 g Wasser in einem KunststoffgefaB be- 
netzt und mit einem handelsiiblichen Haushalts-Handrnixgerat (Firma Krups) gut durchmischt. AnschlieBend wird das 60 
benetzte Polymer fiir 30 Minuten in einem Ofen auf eine Temperatur von 180°C erhitzt. 



65 
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tseispiei 


Retention 


a a n 

AAP 


Dezeicnnung. 


[g'g] 


[9/9] 








3b 


28,0 


24,5 


3c 


27,0 


23,5 



Beispiel 4 

15 

Bei diesem Beispiel erfolgt die Oberflachenvemetzung nach der Zugabe von Cyclodextrin und Zeolith. 

50 g der getrockneten, gemahlenen und auf 150-850 um abgesiebten Polyrneren aus Beispiel 2a— d werden jeweils ein- 
zeln unter kraftigen Durchmischen mit einer Losung aus Ethylene arbonat (EC) und Wasser in einem KunststoffgefaB be- 
netzt und mit einem handelsiiblichen Haushalts-Handmixgerat (Firma Krups) gut durchmischt. Die Losung enhalt 0,25 g 
20 EC pro 1,8 g Wasser. AnschlieBend wird das benetzte Polymer fur 30 Minuten in einem Ofen auf 170°C erhitzt. 



Beispiel 
Bezeichnung. 


EA (CD) 
[%1 


Retention 

[g/g] 


AAP 

[g/g] 


4a 


10 


27,2 


22,2 


4b 


38 


26,4 


21,8 


4c 


56 


28,6 


21,5 


4d 


57 


29,0 


20,3 



35 

Vergleichsbeispiel 3a (analog zu WO 91/12029) 

10 g Methylcellulose (Walocel VP-M 20678) werden mit 40 g Flavith® S108 (Degussa AG, Si0 2 /Al 2 0 3 Verhaltnis ca. 
500) und 190 g Wasser mit Hilfe eines Hochgeschwindigkeitsmixers dispergiert und anschlieBend in einem Laborrni- 
40 scher mit 50 g eines handelsiiblichen Superabsorbers (Favor® SXM 6860 der Firma Stockhausen) gemischt und in einem 
Wirbelschichttrockner bei 60°C und konstantem Luftstrom fur 20 min getrocknet. 

Vergleichsbeispiel 3b (analog zu WO 91/12029) 

45 0,25 g Methylcellulose (Walocel VP-M 20678) werden mit 1 g Flavith® S 108 und 5 g Wasser mit Hilfe eines Hochge- 
schwindigkeitsmixers dispergiert und anschlieBend in einem Labormischer mit 50 g eines handelsiiblichen Superabsor- 
bers (Favor® SXM 6860 der Firma Stockhausen) gemischt und in einem Wirbelschichttrockner bei 60°C und konstantem 
Luftstrom fur 20 min getrocknet. 



Bezeichnung 


TB [g/g] 


AAP 0,3 psi [g/g] 


AAP 0,7 psi [g/g] 


V3a 


20,5 


16,2 


9,0 


V3b 


29,0 


27,5 


18,4 


SXM 6860 


31,0 


31,0 


24,0 



Neben der drastisch verschlechterten Leistung insbesondere bei der Ab sorption sfahigkeit unter Druck verglichen mit 
60 SXM 6860, zeigt sich die Instabilitat des Komposit-Materials bereits durch eine starke Staubentwicklung bei Mischung 
oder Forderung des Materials. 

Vergleichsbeispiel 4 

65 Bei diesem Beispiel erfolgt der Zusatz von Cyclodextrin und Zeolith nach der Oberflachenvemetzung. 

50 g des aus Beispiel 3 erhaltenen Produktes werden mit den in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Menge an Cy- 
clodextrin und Zeolith (Flavith® S108, Fa. Degussa-Hiils) in Wasser suspendiert unter guter Durchmischung bespriiht. 
Das Produkt wird im Trockenschrank bis auf einen Restwassergehalt von < 4% getrocknet. 
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Dezeicnnung 




riavitn oiuo 




ro/ 1 


ro/ 1 
[%] 






o 
z 


V4b 


0 5 


1 


V4c 


2 


2 


V4d 


1 


1 



15 

Beispiel 5 

Das aus Vergleichsbei spiel 4 erhaltene Produkt wird gesiebt und die Fraktion mit einer KorngroBe von 150-850 pm ei- 
nem Kugelrnuhlenstabilitatstest unterzogen. Dabei wird das Produkt 6 Minuten bei 95 Upm in der Kugelmiihle belastet. 
Das aus Beispiel 2d erhaltene Produkt wurde ebenfalls einem Kugelrnuhlenstabilitatstest unterzogen. Die Produkte wur- 20 
den erneut gesiebt und die Fraktion mit einer KorngroBe von < 150 um nach Prufmethode 5 auf den Siliziumgehalt un- 
tersucht. Da der eingesetzte Zeolith eine KorngroBe von deutlich unter 150 jam aufweist, laBt sich mit dieser Methode er- 
mitteln wieviel Zeolith am Polymer mit superabsorbierenden Eigenschaften gebunden oder eingeschlossen ist. Fur die 
Proben wurden folgende Mengen an Silizium bezogen auf die Gesamtmenge Trockensubstanz gefunden: 



Produkt aus 
Beispiel 


Si0 2 -Gehalt 
[%] 


Theoretischer 
Si0 2 -Gehalt* 
[%] 


2d 


0,7 


0,75 


Vergleichsbeispiel 
V4a 


3,5 


2 


Vergleichsbeispiel 
V4d 


5,8 


2 



bezogen auf die Gesamtmenge an erfindungsgemaBem Polymer mit 5 
superabsorbierenden Eigenschaften. 

Es ist klar zu erkennen, daB die erfindungsgemaBen Produkte in der Fraktion der Partikel < 150 pm deutlich weniger 
Silizium aufweisen als ein nach dem Stand der Technik hergestelltes Produkt. Dies belegt, daB die Anbindung des Zeo- 
lithen an das Polymer bei den erfindungsgemaBen Produkten deutlich starker ist. Durch mechanische Belastung des Ma- 50 
terials losen sich bei Produkten gemaB dem Stand der Technik groBe Mengen des Zeolithen, gekennzeichnet durch den 
hohen Siliziumdioxidgehalt im Feinstaub nach Kugelmiihlenbelastung. 

Beispiel 6 

55 

Bei diesem Beispiel wurde die Verminderung der Dampfraumkonzentration geruchsbelastigender Verbindungen un- 
tersucht. 

Bei der Messung der geruchsbelastigenden Stoffe wurde als Blindprobe gemaB Prufvorschrift 2 ein Polymer ohne Cy- 
clodextrin und ohne Zeolith untersucht und die gefundene Dampfraum-Konzentration der geruchsbelastigenden Sub- 
stanz mit 100% gleichgesetzt. AnschlieBend wurden Cyclodextrin und/oder Zeolithhaltige Proben untersucht und die 60 
Dampfraum-Konzentration der geruchsbelastigenden Substanz bestimmt. Die Angabe in der rechten Spalte errechnet 
sich nach: 100* (gefundene Menge Geruchs substanz aus CD/Zeolithhaltigem Polymer/ gefundene Menge Geruchssub- 
stanz aus CD/Zeolith-freiem Polymer). 
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Dotierung mit Furfurylmercaptan 





Polymer gemafi 


Abnahme der Konz. Von 


5 


Beispiel 


Furfurylmercaptan im 
Dampfraum [%] 


10 


4a 


62,4 




4b 


63,0 




4c 


71,0 


15 


4d 


75,3 



Die erfindungsgemaBen absorptionsfahigen Polymerisate zeigen eine deutliche Aufnahme von geruchsbelastigenden 
Substanzen. 

20 

Patentanspriiche 

1. Absorptionsfahiges, vernetztes Polymerisat fiir Wasser oder wassrige Korperfliissigkeiten, auf Basis von gege- 
benenfalls teilneutralisierten, monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden Monomeren, dadurch ge- 

25 kennzeichnet, daB das Polymerisat Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate und siliziumreiche Zeolithe minde- 

stens teilweise kovalent, ionisch gebunden oder darin eingeschlossen enthalt. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,01-50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.- 
% und besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivate und mindestens 
0,01-10 Gew.-%, bevorzugt 0,1-5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,7-3 Gew.-% siliziumreiche Zeolithe enthalt. 

30 3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der siliziumreiche Zeolith ein Siliziumdi- 

oxid/Aluminiumoxid-Verhaltnis des Gerustes von > 20 bevorzugt > 50, besonders bevorzugt > 100 und ganz beson- 
ders bevorzugt > 500 hat. 

4. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der extrahierbare Anteil des Cyclo- 
dextrins oder dessen Derivate maximal 85% betragt. 
35 5. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bis zu 30% aus 

weiteren monoethylenisch ungesattigten von den Sauregruppen tragenden Monomeren unterschiedlichen Monome- 
ren aufgebaut ist. 

6. Poly merisat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 40 Gew.-% eines wasser- 
loslichen, naturlichen oder synthetischen Polymeren ein- und/oder pfropfpolymerisiert enthalt. 
40 7. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es mit 0,01 bis 30Gew.-%, vor- 

zugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, einer Vernetzerkomponente beschichtet wurde die mit 
mindestens zwei Carboxylgruppen in der Oberflachenschicht der Polymerpartikel reagiert und eine Vernetzung be- 
wirkt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten nach einem der Anspruche 1 bis 7, durch radikalische Polymerisa- 
45 tion einer waBrigen Losung aus ethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden, gegebenenfalls teilneutralisier- 
ten Monomeren gegebenfalls bis zu 30 Gew.-% weiteren monoethylenisch ungesattigten Comonomeren, vernetzen- 
den Monomeren, und gegebenfalls bis zu 40 Gew.-% eines wasser loslichen naturlichen oder synthetischen Polyme- 
ren nach dem Verfahren einer Losungs- oder Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel, gegebenfalls Isolie- 
rung, Zerkleinerung gefolgt von Trocknung, Mahlung/Siebung und Oberflachennach vernetzung, dadurch gekenn- 

50 zeichnet, daB die Cyclodextrinkomponente und der siliziumreiche Zeolith spatestens wahrend einer Oberflachen- 

vernetzung dem Polymerisat zugesetzt werden, vorzugsweise als Losung oder in Suspension. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten nach einem der Anspruche 1 bis 8, durch radikalische Polymerisa- 
tion einer waBrigen Losung aus ethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden, gegebenenfalls teilneutralisier- 
ten Monomeren gegebenfalls bis zu 30 Gew.-% weiteren monoethylenisch ungesattigten Comonomeren, vernetzen- 

55 den Monomeren, und gegebenfalls bis zu 40 Gew.-% eines wasserloslichen naturlichen oder synthetischen Polyme- 

ren nach dem Verfahren einer Losungs- oder Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel, gegebenfalls Isolie- 
rung, Zerkleinerung gefolgt von Trocknung, Mahlung/Siebung, dadurch gekennzeichnet, daB die Cyclodextrinkom- 
ponente und der siliziumreiche Zeolith dem Polymerisat bei einem Wassergehalt von > 10 Gew.-% zugesetzt wer- 
den, vorzugsweise als Losung oder in Suspension. 

60 10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt > 30, vorzugsweise > 50 und 

besonders bevorzugt > 65 Gew.-% ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8-10, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Cyclodextrinlo- 
sung und/oder einer Suspension von Zeolith mehr als 20°C, bevorzugt mehr als 50°C betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8-11, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Cyclodextrinlosung 
65 und/oder der Suspension von Zeolith auf groBer 8, bevorzugt groBer 9 und ganz besonders bevorzugt > 11 einge- 

stellt wird. 

13. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur verbesserten Aufnahme von Geriichen aus 
Korperfliis si gkeiten . 
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14. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Absorptionsmittel fiir waBrige Fliissigkei- 
ten, vorzugsweise in Konstruktionen zur Aufnahme von Korperfliissigkeiten, in geschaumten und nicht geschaum- 
ten Flachengebilden, in Verpackungsmaterialien, bei der Pflanzenaufzucht und als Bodenverbesserungsmittel. 

15. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspriiche 1-7 in Hygieneartikeln. 

16. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Tragersubstanz und/oder Stabilisator fur 5 
Wirkstoffe, insbesondere fiir Dungemittel oder andere Wirkstoffe, die gegebenenfalls retardiert abgegeben werden. 
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